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Abstract (Basic) : EP 854149 A 

Hydrogenation of 1 or more sugars to sugar alcohols in aqueous solution 
comprises using hydrogen (H2) at elevated temperature and pressure and a 
catalyst with an inert core and catalytically active shell of a mixture of 
pure Raney metal and a Raney metal alloy. 

USE - The process is used for hydrogenating glucose, isomaltose, maltose, 
lactose, starch hydrolysate, fructose, xylose, lactulose, trehalulose, 
maltulose, isomaltulose , leucrose and/or f ructo-oligosaccharide (claimed) . 

ADVANTAGE - The process is stereoselective unlike prior art methods. Sugar 
alcohols with a purity up to > 99 wt.% can be recovered and the concentration 
of residual sugars can be reduced to 0.2 wt.%. Dwg.0/3 
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(54) Verfahren zur Hydrierung von Zuckem mittels eines Schalenkatalysators 

(57) Die Erf indung betriftt ein Verfahren zur Hydrie- 
rung von Zuckern Oder Zuckergemischen zu Zuckeral- 
koholen oder ZucKeralkohotgemischen. wobei die 
Zucker oder Zuckergemische in wassriger L6sung unter 
erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck mit Wasser- 
stoff unter Verwendung eines ein Gemisch aus einem 
reinen Raney-Metall und einer Raney-Metallegierung 
enthattenden Schalenkatalysators hydriert warden und 
wobei der Schal^katalysator einen katalytisch weitge- 
hend inaktiven und als Trager wirkenden Kern und eine 
katalytisch aktive Schale aufweist. 
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EP0 854 149A1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Zuckern Oder Zuckergemischen zu Zuckeralko- 
holen Oder Zuckeralkoholgemischen, wobei die Zucker oder Zuckergemische in wdssriger LOsung unter erhOhter Tern- 

5 peratur und erhOhtem Druck mit Wasserstoff unter Verwendung eines Katalysators hydriert werden. 

Aus der EP 0 1 52 779 B1 ist ein Verfahren zur Herstellung eines Gemisches von 1 -0-a-D-Glucopyranosyl-D-niannit 
(im folgenden 1,1 -GPM genannt) und 6-0-a-D-Glucopyranosyl-D-sorbit (im folgenden 1,6-GPS genannt) aus S^-a-D- 
Glucopyranosyl'D-fructose (Isomaltulose. Palatinose^) bekannt. Qenna3 dem beschriebenen Verfahren wird Isomaltu- 
lose bei erhOhtem Druck und erhOhter Tenrperatur kontinuierlich im Festbettverfahren hydriert, wobei Katalysatoren aus 

10 Elementen der achten Nebengruppe des Periodensystenns. insbesondere Nickel, Kobatt und Eisen, verwendet werden. 
Das Produkt der beschriebenen Vertahrensweise weist l .6-GPS und 1,1 -GPM in einem Verhaitnis von ca. 1 :l auf. 

Aus der DE 44 16 1 1 5 A1 ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von 1 , 6-GPS und 1 ,1 -GPM aus Isonnaltulose 
bekannt, wobei der in der EP 0 152 779 B1 beschhebene Katalysator zusdtzlich Elennente der sechsten Nebengruppe 
des Periodensystems enthdit. Auch in diesem Fall wurde eine Produktzusammensetzung von 1 .6-GPS zu 1 ,1 -GPM von 

75 ca. 1 :1 a'halten. Die DE 44 16 408 A1 und die DE 39 34 457 A1 beschraben ^enfalls Verfahren zur Hydrierung von 
Zuckern, beispielsweise von Glucose. Xylose. Lactulose Oder Maltose. Die fur die Hydrierungsreaktion verwendeten 
Katalysatoren sind trdgerfreie FormkOrper aus Elemerrten der achten und sechsten Nebengruppe des Periodensy- 
stems. 

In Fallen, in denen bei der Hydrierung aus einem Edukt, wie zum Beispiel Isomaltulose, stereoisomere Produkte 

20 entstehen kdnnen, ist es hduf ig aus verfahrens- und anwendungstechnischen Gnjnden wunschenswert, die Stereose- 
lektivitat der Reaktion so einzusteilen, daB ein bestimmtes Verhdttnis der Produkte zueinarKler erhalten wird. Die Ent- 
wicklung von Verfahren, die zu einer bestimmten, bisher nicht erhdhlichen Produktzusammensetzung fOhren, ist daher 
wunschenswert. Zudem sind die bekannten Verfahren hinslchtlich ihrer Verfahrensfuhrung, der Handf^abbarkeit der 
V rwendeten Katalysatoren und der Verfahrenskosten verbesserungsfdhig. 

25 Das der vortiegenden Erfindung zugrundelieqerxJe technische Problem besteht also darin, ein Verfahren zur 
Hydrierung von Zuckern zu Zuckeralkoholen bereitzustellen. das die vorgenannten Nachteile ut>erwindet und/oder im 
Fail stereoisomerer Hydrierungsprodukte zu bisher nicht erhaitlichen Produktzusammensetzungen fuhrt. 

Das der Erfindung zugrundeliegende technische Problem wird durch die Bereitsteltung eines Verfahrens genr^lB 
Hauptanspruch gelOst. Die Erfindung siefrt also insbescrxjere vor, ein Verfahren zur Hydrierung von Zuckern oder Zuk- 

30 kergemischen zu Zuckeralkoholen oder Zuckeratkoholgemischen bereitzustellen. wobei die Zucker oder Zuckergemi- 
sche in wassriger LOsung unter erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck mit Wasserstoff unter Verwendung eines ein 
Gemisch aus einem reinen Raney-Metall urxj einer Raney-Metallegierung enthattenden Schalenkatalysators hydriert 
werden und wobei der Schalenkatalysator einen katalytisch weitgehend inaktiven und als Trdger wirkerxJen Kern sowie 
eine katalytisch aktive Schale aufweist. 

35 Mittels eines derartigen Verfahrens lassen sich bevorzugt Xylose zu Xylit, Isomaltose zu 1 ,6-GPS. Glucose zu Sor- 
bit. Lactose zu Lactit, Maltose zu Maltit und Stdrkehydrolysate zu den erttsprechenden Zuckeralkoholen hydrieren, 
wobei in vielen Fallen, insbesondere den Atdosen. ein besonders einhettliches und an Nebenprodukten, Isomeren oder 
Abt)auprodukten armes Produkt erhalten wird. 

In besonders vorteilhafter Weise ermOglicht es die erfindungsgemaSe Vorgehensweise in Fallen, in denen aus 

40 einem Edukt unterschiedliche stereoisomere Produkte aus der Hydrierungsreaktion hervorgehen, wie es bei Ketosen 
der Fall ist. eine von der herkOmmlicherweise erhaltenen Produktzusammensetzung abweicherxle Zusammensetzung 
zu erhalten. 

GemaO einer bevorzugten Ausfuhrungsibrm fuhrt das erfirKlungsgemaBe Verfahren bei der Hydrierung der nach- 
stehend genannten Zucker. sofern es sich bei Ketosen um Fructose Oder Fructose-Derivate handelt, zu einem ver- 

45 gleichsweise erhfihten Anteil des Sorbit-Epimers und einem verminderten Anteil des Mannit-Epimers im Produkt. Die 
Erfindung siehit also in einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung vor. Isomaltulose zu hydrieren, wobei sich eine von 
der zu en^^artenden Produktzusammensetzung von ca. 50 Gew.-% 1,1 -GPM zu 50 Gew.-% 1,6-GPS abweichende 
Zusammensetzung ergibt. insbesondere in einer bevorzugten Ausfuhrung eine Zusammensetzung mit einem vermin- 
derten 1,1 -GPM- (Mannit-Epimer) und einem erhdhten 1,6-GPS-(Sorbit-Epim^r) Anteil im Produkt Selbstverstandlich 

50 ist es erfindungsgemais mdglich urKi besonders bevorzugt, Zuckergemische, wie zum Beispiel ein auch in der EP 62 
55 78 B1 beschriebenes Gemisch aus Isomaltulose und Trefialulose sowie gegebenenfalls Glucose. Fructose und 
anderen Oligosacchariden zu hydrieren. Die Erfirxlung fuhrt in diesem Fall in bevorzugter Ausfuhrungsform bei der 
Hydrierung zu einem erhfihten Anteil der Sorbit-Epimeren (1.1 -GPS, 1. 6-GPS) und einem vermirxJertOT Anteil der 
Mannit-Epimeren (1.1 -GPM) im Produkt. In der oben aufgezeigten bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt die Erfindung 

55 bei der Hydrierung weiterer nachstehend genannter Zucker zu einem vergleichsweise erhOhten Anteil des Sorbit-Epi- 
mers und einem verminderten Anteil des Mannit-Epimers im Produkt. Die Erfindung fQhrt l^eispielhaft bei der Hydrie- 
rung von Fructose in einer bevorzugten AusfOhrungsform zu einem erhOhten Sorbit-Anteil (Sort)it-Epimer) oder bei der 
Hydrierung von Lactulose in einer bevorzugten Weise zu einem geringfugig erhdhten Lactit-Gehatt (3-O-p-D-Galacto- 
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pyranosyi-D-s6rbit)(Sorbit-Epimer) . 

In einer weiteren, eberrfalls bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt die Erfindung bei der Hydrierung, beispielsweise 
der nachslehend genannten Zucker, zu einem im Vergleich zu bei dieser Reaktion eingeseteten Standard-Katalysato- 
ren ertiOhten Anteil des Manrdt-Epimers und einem verminderten Anteii des Sorbit-Epimers im Produkl. Die Erfindung 
5 kann in vorteilhafter Weise demgemSB beispielhaft zur Hydrierung von Trehalulose zu 1 .1 -GPM und 1 -0-a-D-GIucopy- 
Fanosy1-D-sdrbii(lTl-GP^S)run^ sowie 4-0-a-D-G!ucopyranosyl-D-sor- 

bft (Maltit) eingesetzt werden. Hierbel ergeben~si5rTnsSesorxiere^im--Fajl-v^ 

Ausfuhrungsfcjrm ein vergleichsweise erhOhter 1,1-GPM-Arrteil und im Fall von Maltulose ein erhfihter Anteil des ana- 
logen Mannit-Epimers (1 ,3-GPM). 

70 Als Mannit- und SortDit-Epimeren werden die Zuckeraikohol-Stereoisomeren bezeichnet. die bei der Hydrierung 
des prochiraten Cartoonyl-Kohlenstoffatoms der Ketose beziehungsweise Fructose oder glycosylsubstrtuierten Fructose 
Oder Ketose (Isomaltulose. Trehalulose usw.) entstehen. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird unter 
einem Mannit-Epimer ein Epimer verstanden, das die Konstrtution der Polyolkette der. gegebeientalls glycosyisubsti- 
tuierten. D-Mannose aufweist. Unter einem Sortit-Epimer wird ein Epimer verstanden, das die Konstitution der Polyol- 

ts Kette der, gegebenenfalls glycosylsubstrtuierten, D-Glucose aufweist. 

Der erfindungsgeniaB einzusetzende Schalenkatalysator enthait eine Raney-Metallegierung und ein reines 
Raney-Metall. wobei letzteres als Binder fur die Raney-Metallegierung dierrt. Der Katalysator wird hergestellt, indem 
eine Raney-Metallegierung mit einem reinen Raney-Metall. beispielsweise als Pulver, gegebenenfalls zusammen mit 
Schnner mittein, Verformungshilfsstoffen, Plastifiziermittein und Porenbildnern homogenisiert und gefornrrt wird. wobei 

ro fur den FormbikJungsprozeR Extrusion oder Verpressen in Betracht kommen kdnnen. Die Fornikdrper werden gegebe- 
nenfalls bei Ten^eraturen zwischen 80*' C und 120* C getrocknet. AnschlieSend wird eine Caldreerung bei Tempera- 
turen unter 850* C, vorzugsweise zwischen 500* C und 700° C. durchgefuhrt. Die auf diese Weise gebiWeten 
Katalysatorvoriaufer weisen eine homogene Struktur auf und werden anschlieBend mit Natriumhydroxidldsung, bei- 
spielsweise einer 20 %igen, 80<* C warmen NatriumhydroxidlOsung. zwei Stunden behandelt und aktiviert. Die Aktivie- 

25 rung fuhrt zu einer 0.05 t^s 1,0 mm dicken aktivierten. ausgelaugten Schale, die katalytisch aktiv ist. Der Kern des 
Katalysators wird nicht ausgelaugt und ist weitgehend katalytisch inaktiv. bildet gleichsam also den TrSger der aktiven 
Schale. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als reine Raney-Metalle Nickel. Kobalt. Kupfer oder 
Eisen in Betracht. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Raney-Metallegierung aus einem Raney- 

30 Metall wie Nickel. Kobatt. Kupfer oder Zink mit einer auslaugbaren Legierungskomponente. wie Aluminium, Zinn oder 
Silicium bevorzugt. Das Gewichts-Verhaitnis des Raney-Metalls zu der ai^laugbaren Legieaingskomponente kann 
zwischen 30:70 bis 70:30 liegen. Das Gewichts-Verhaitnis der Raney-Metallegierung zudem reinen Raney-Metall kann 
zwischen 100:20 bis 100:0,5 liegen. Dabei solltedie PartikelgrOBe des reinen Raney-Metalls, also des Binders. Weiner 
als die Partikelgr68e der Metallegierung sein. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform bestehen 99 Gew.-% 

35 des Katalysatorvoriaufers aus dem reinen Raney-Metall und der Raney-Metallegie-ung. 

Die Zusammensetzung und Herstellungsweise des erfindungsgemSB einzusetzenden Katalysators ist in der DE 43 
35 360 A1 beschrieben, auf deren Inhalt. insbesondere im Hinfc>lickauf die Katalysatorzusammensetzung und Herstel- 
lungsweise, hiermit Bezug genommen wird und die im genannten Umfang in die vorliegende Offenbarung der Erfin- 
dung mit eint>ezogen wird. 

40 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist der erfindungsgemaS venwendete Katalysa- 
tor ein Porenvolumen bis 0.5 cm^/g. insbesondere von 0,03 bis 0,06 cm^/g auf. Die Oberprufung des Porenvolumens 
kann mittels Messung der Wasseraufnahmekapazitat nach Deaktivierung des Katalysators mit Hydrogenperoxid erfol- 
gen. Die Dichte des Katalysators betragt erfindungsgemaB bevorzugt 1 ,3 bis 5.5 g/cm^. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist vorgesehen. daB der Katalysator eine Druckfestigkeit von 
45 mehr als 200 N. besonders bevorzugt von mehr als 300 N, aufweist. 

Die Erfindung sieht auch vor, daB die erfindungsgemaB venwendeten Katalysatoren eine BET-Oberfiache von 1 bis 
50 m^/g. bevorzugt 1 bis 25 m^/g. aufweisen. Die Bestimmung der BET- OberftSche kann gemSB des Verfahrens von 
Brunauer, Emmet und Teller (DIN 661 32) durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaS zu verwendenden Katalysatoren kOnnen dotiert sein, das heiBt. sie kdnnen neben den rei- 
50 nen Raney-Metallen und Raney-Metallegierungen, bezogen auf den Formk6rper, bis zu 20 Gew.-%. vorzugsweise 15 
Gew-%. anderer Metalle enthalten. Diese Metalle umfassen beispielsweise Chrom, Kobalt. Titan. Platin, Eisen. Tantal. 
MolytxJSn Oder Ruthenium. 

Die erfindungsgemSB anzusetzenden Katalysatoren k6nnen im Extrusionsverfahren hergestellt werden. Die Erfin- 
dung sieht vorzugsweise vor, daB die Katalysatoren durch Verpressen von Pulver unter hohem Druck hergestellt wer- 
55 den. wobei gegebenenfalls zur Vertjesserung des Haftvermdgens der Metall partikei auch Graphrt und/oder Klebstoff in 
Mengen unter 1 Gew.-%. bezogen auf das Katalysatorgewicht. eingesetzt werden kdnnen. Zusatziich kOnnen Schmier- 
mittel. Por^bildner. Verformun^hilfsstoffe. Plastifizierer etc.. die zur Fbrmausbildung zugesetzt werden. enthalten 
sein. Die Katalysatoren kdnnen in Form von Kugeln. Tabletten. Granulaten, Stabchen. jeweils mit Oder ohne Bohrun- 
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gen, auspefuhrt sein. Seibstverstdndlich ist es auch rndglich, die Katalysatoren als Pulverkatalysatoren, beispielsweise 
im SusT- onsverfahrei. einzusetzen. 

Da. iiidungsgemaBe Verfahren verwendet als Edukt vorzugsweise Glucose, Fructose, Xylose, Lactose, Mal- 
tose, Isoniaitose, Lactulose, Trehalulose, Mattulose, Isomaltulose, Leucrose, Stdrkehydrolysate Oder Gemische davon. 

5 Die Zucker Kdnnen f lussig Oder auch als kristalline Produlcte eingesetzt warden. Das Edukt wird gema3 einer beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf irtdung in entminerallsiertem Wasser gelOst wooei eine 10 bis 70 gew.-%ige. 
Insbesondere 15 bis 50 gew.-%ige. bevorzugt 40 gew.-%jge Ldsung (bezogen auf Trockensubstanz). eingestellt wird. 
Der pH-Wert liegt bevorzugt in einem Bereich von 3,0 bis 12.0. Der pH-Wert kann beispielsweise durch Zugabe von 
wasserlOslichen. basisch reagierenden Verbirrdungen. wie Alkalicarbonaten oder Amnrioniak in wdssriger LOsung, Oder 

10 sauer reagierenden Vert>indungen. wie Zuckers&uren, Sorbinsdure Oder Zrtronensdure, auf den gewunschten pH-Wert 
eingestellt werden. 

Das ertindungsgerraBe Verfahren sieht vor. die Hydrierung mit reinem W^sserstoff durchzufuhren. der auf einen 
Druck von 50 bis 450 bar. bevorzugt 1 50 bis 300 bar. vorkomprimiert wird. Das stOchiometrische Verhaitnis von zu redu- 
zierendem Saccharid zu Wasserstoff betrdgt vorzugsweise 1 zu grOBer 3, besonders bevorzugt 1 zu 7. Die Hydrierung 
75 kann in besonders bevorzugter Weise kontinuterlich im Festbettverfahren oder halbkontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Dabei kann in bekannter Weise ein Qleichstrom- oder ein Gegenstromverfahren eingesetzt werden. Die Erf indung sieht 
jedoch auch vor, daB die Hydrierung im Suspensionsverfahren durchgefuhrt wird oder in der Art, daB der Katalysator 
In einem Katalysator korb fest angeordnet ist. 

FDr das Suspensionsverfahren. das entweder kontinuierlich oder diskontinuierltch betrieben wird. kann der Kataly- 
20 sator als Pulver oder in Fomn der pulverisierten Formkdrper eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird vorzugsweise in einem beispielsweise als Hochdruckrohr aus Stahl ausge- 
f uhrten Hydrierreaktor durchgefuhrt. wobei der Hydrierreaklor ganz oder teitweise mit dem trSgerfreien oder trdgerge- 
bundenen Katalysator gefullt ist. Es kann auch vorgesehen sein. den Katalysator in einem Katalysatorkorb 
anzuordnen. Die Erfindung umfaBt selbstverstdndlich auch die Verwendung von Hydrierreaktoren, die beispielsweise 
25 aus verschiedenen Einzelreaktoren aufgek>aut sind. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die Erfin- 
dung vor. in dem Hydrierreaktor Ruhrvorrichtungen vorzusehen. mit Hilfe derer die Edukte und das Hydriergas besser 
miteinander in Kontakt gebracht werden kdnnen. 

Die Hydrierung wird vorzugsweise bei Temperaturen von 60** C bis 1 50** C, vorzugsweise von 70** c bis 1 20° C. vor- 
genommen. 

30 Das erfindungsgemdBe Verfahren fuhrt zur Gewinnung von Zuckeralkoholen oder Zuckeralkoholgemischen in 
einer Reinheit von bis uber 99 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse. Es ist mdglich, den Gehalt an nicht umgesetz- 
ten Zuckern oder 2!uckergemischen auf Werte von 0.2 Gew.-% oder weniger zu senken. 

In vorteilhafter Weise kann die Zusammensetzung stereoisomere Produkte enthaltender Produktzusammenset- 
zungen geziett gesteuert werden. indem die Hydrierung des Edukts unter Berucksichtigung eines einzustellenden 

35 s;t6chiometrischen Verhaitnisses von Wasserstoff zu Edukt durchgefuhrt wird. Eine Erhdhung des stOchiometrischen 
Wasserstoff/Edukt-Verhaitnisses fuhrt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform zu einer Erniedrigung des Mannit-ZSorbit- 
Epimer-Verhattnisses, das heiBt, es wird mehr Sorbit-Epimer gebildet und umgekehrt. Das Wasserstoff/Edukl-Verhait- 
nis IdBt sich uber die eingesetzte Wasserstoffmenge Oder den Edukt-Durchsatz steuern. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Figuren und der dazugehOrigen Ausfuhrungsbeispiele naher erldutert. Es 

40 zeigen: 

Figur 1 einen erfindungsgerndB venwendeten Hydrien^eaktor in schematischer Darstellung; 

Figur 2 eine graphische Darstellung der Produktbildung in Abhdngigkeit von der Zeit zum Beispiet 1 . 

45 

Figur 3 eine graphische Darstellung der Abhftngigkert des 1 . 1 -GPM/1 .6-GPS-Verhaitnisses in Abhangigkeit vom 
stdchiometrischen Verhaitnis Wasserstoff/lsomaltulose (Palatinose^). 

Beisptel 1 : 

50 

Hydrierung von Isomaltulose mittelsdes erfindungsgemaBen Verfahrehs und eines Schalen-Raney-Nickelkatalysators 

In einem 750 ml Innenvolumen aufweisend»i Hydrierreaktor 2 gemdB Figur 1 wurde im dtskontinuierlichen Fest- 
bettverfahren Isomaltulose hydriert. Der Hydrierreaktor 2 enthait in einem Edelstahlrohr einen Katalysatorkorb 4 mit 
55 einem Innenvolumen von 133.9 cm*^. 

Im Katalysatorkorb 4 befinden sich 227.4 g (feucht) Katalysator. Der Katalysator ist in Form von 4 mm-Tabletten 
eingesetzt worden und wurde aus einer Nickel/Aluminiumlegterung (Ni:AI gleich 53:47 Gew.-%) und reinem Nickel als 
Binder im Gewichtsverhaitnis 100:15 hergestellt. 
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Als Porenbildner wurden 2 J Gew.-% Wachsputver. bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, zugesetzt. 
Nach Homogenisierung und Zwischentrocknung wurde bei 700**C calciniert (zwei Stunden). Die Druckfestigkeit nach 
dem Cateinieren lag bei 280 N. Nach Aktivierung mit 20%iger Natronlauge bei 80**C fur zwei Stunden wurde eine Scha- 
lendicke von 0.3 mm und eine Druckfestigkeit von >300 N erfialten. Die aktivierten Katalysatoren wurden unter Wasser 

5 gelagert und in den Experimerrten der Beispiele 1 bis 12 verwendet. 

DernvurieiT£aktGr-2~vye!St an-^ln er_im Bodenbereich ange ordneten Zentrierscheibe 6 ein unteres Wellenlager 8 
auf. Das untere Wellenlager 8 sowie eiri oberes Wellenlager 12 dienerfder cagerung einer-Edslsta^ 
Ruhrfiugel 14 tragt. Die Ruhrwelte 10 wird elektromagnetisch mittels des Ruhrmagneten 16 angetri^en. Die Figur 1 
stellt ferner StrOmungsunterbrecher 1 8 sowie einen Qasverteilungsf lugel 20 dar. 

10 In den Hydrierreaktor 2 werden 500 ml wSssrige Eduktldsung, hier Isomaltulose-Ldsung (30 Gew.-% Trockensub- 
stanz), eingefullt. uber den Gasverteilungsf lugel 20 Wasserstoff mit einem Druck von 150 bar und einer Rotationsge- 
schwindigkeit der Ruhrwelle 10 von 600 Umdrehungen pro Minute eingeleitet und eine Temperatur von 70° C 
eingehalten. Zu Beginn der Reaktion, nach 2, 3, 4, 5, 6 und 22 Stunden werden Proben der ReaktionslOsung entnom- 
men und auf ihren Gehalt an Isomaltulose, 1.1 -GPM, 1,6-GPS. Mannit, Sorbit und Restsaccharid bestimmt 

75 Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 und Figur 2 dargestellt: 



Tabelle 1 



Probenbez. 


Fructose % 


Glucose % 


Isomaltulose % 


Trehalulose % 


Isomaltose % 


Rest% 


Ausgangslsg. 


0.1 


0.0 


98.3 


1.1 


0.3 


0,2 


Versuchsdauer 
in min 


Isomaltulose % 


1,1-GPM% 


1.6-GPS% 


Mannit % 


Sorbit % 


Rest% 


0 


98.30 


0.00 


0.00 


0.00 


0.00 


1.70 


120 


18.05 


36.82 


43.74 


0.01 


0.12 


1.26 


180 


5,46 


42.59 


50.76 


0.06 


0.08 


1.05 


240 


1,33 


44.41 


53,30 


0.04 


0.11 


0,81 


300 


0.37 


44.98 


53.83 


0,03 


0,10 


. 0,69 


360 


0,11 


45,11 


53.91 


0.06 


0,08 


0,73 


1320 


0,05 


45.22 


54.02 


0.05 


0.09 


0.57 



35 ^ 

Die Hydrierung von Isomaltulose (= Palatinose^) fuhrt zu einer von der enwarteten 1:1 Produktzusammensetzung ^ ^ 

von 1 . 1 -GPM- zu 1 .6-GPS abweichenden Zusammensetzung. Das erf indungsgemaBe Verfahren fuhrt zu einem erhoh- , *i 

ten Anteil von 1 .6-GPS und einem verminderten Anteil von 1 . 1 -GPM im Produkl (siehe auch Figur 2). ' ' 1^ 

40 Beispiel 2: 



Hydrierung von Isomaltulose 

Die Verfahrensbedingungw und die Verfahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Es wurde 
45 jedoch nur eine Probe nach 22 Stunden entnommen. Das verwendete Edukt weist die in Tat>elle 2 gezeigte Zusammen- 
setzung auf (%-Angaben sind im folgenden. falls nicht anders angegeben. als Gew.-% zu verstehen): 



Tabelle 2 



so 
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Nr. 


Edukt 


Gehalt 


1 


Isomaltulose 


98.50 % a. TS 


2 


Trehalulose 


1.13%a.TS 


3 


Isomaltose 


0.23 % a. TS 


4 


Isomelezitose 


0.08% a. TS 


5 


Restsaccharide 


0,06 % a. TS 
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Die Tabelle 3 verdeutlicht, dafS das erfindungsgennA3e V^hren zu einer anderen Produktzusammensetzung 
fuhrt, als ein ansonsten gteiches Verfahren, das jedoch mil einem Vergleichskatalysator durchgefuhrt wutde. Fur das 
Vergleichsverfahren wurde ein tragerfreier Katalysator verwendet, der durch Tablettierung eines aktivierten Nickelpul- 
vers hergestellt wurde. Die TaWetten weisen eine ZylinderhGhe von 5 mm und einen Durchmesser von 5 mm bei einer 
Druckfestigkeit von 147 N und einer inneren Oberfldche von 33 m^/g auf. 



Nr. 


Produkt 


Vergleichs- 
verfahren 


Erf indung 


1 


1 , 1 -GPM 


49/09 % a- TS 


42,90 % a. TS 


2 


1 ,6-GFS 


49,45 % a. TS 


56,33 % a. TS 


3 


GPI 


0,33 % a, TS 


0,05 % a. TS 


4 


Mannit 


0,05 % a. TS 


0,04 % a. TS 


5 


Sorbit 


0,11 % a, TS 


0,10 % a. TS 


6 


hydrierte und 
nicht-hydrierte 
Re s 1 5 ac char ide 


0,97 % a- TS 


0,58 % a. TS 



Tabelle 3 

(GPI : Glucopyranosyl-idit) 



Das Vergleichsverfahren fOhrt zu einem nahezu 1:1 Vertiaitnis von 1,1 -GPM und 1.6-GPS, wShrend das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren zu einem erhOhten 1,6-GPS- und einem verminderten 1.1-GPM-Anteil im Produkt fuhrt. Dar- 
uber hinaus wird ein hinsichtlich der BiWung von Abbau- und Nebenprodukten sowie Isomeren reineres Produkt 
erhalten als beim Vergleichsverfahren. 

Beispiel 3: 

Hydrlerung eines Gemisches aus Isomattulose und Trehalulose (bekannt aus EP 625 578 81) 

Die Verfahrensfuhrung und die Vertahrensapparatur enlsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 
fahren verwendet einen Katalysator gemdB dem in Beispiel 2 beschriebenen. 

Das eingesetzte Edukl stellt ein Zuckergemlsch der in Tabelle 4 gezeigten Zusammensetzung dar: 



Tabelle 4 



Nr- 


Edukt 


Gehalt 


1 


Fructose 


3.64 % a. TS 


2 


Glucose 


2.50% a. TS 


3 


Saccharose 


0.06% a. TS 


4 


Isomattulose 


84.02 % a. TS 


5 


Trehalulose 


7.64 % a. TS 


6 


Isomaltose 


1.39% a. TS 


7 


Isomelezitose 


0.38% a. TS 


8 


Restsaccharide 


0,37% a. TS 
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Die Hydrierung gemaB der vorliegenden Erfindung und gemSB des Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem 
Ergebnis: 



Tabelle 5 



Nr. 


Prcxiukt 


\/eral«»icbsvprfahr9n— 


-Erf Ind Ling 


1 


1.1-GPM 


46.52 % a. TS 


41.16%aTS 


2 


1.6-GPS + 1,1-GPS 


46.41 %a. TS 


50.97 %a.TS 


3 


Mannit 


1.60% a. TS 


1.62%a.TS 


4 


Sorbrt 


3.85 % a. TS 


4.44 % a.TS 


5 


hydrierte und nicht-hydrierte Restsaccharide 


1.62% a. TS 


1.81 %a.TS 



15 

Das Vergleichsverfahren fuhrt zu einem ca. 1:1 Verhaitnis von 1,1 -QPM zu 1,1-GPS/1.6-GPS. wShrend das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren zu einem erhOhten 1 ,6-GPS/1 . 1 -GPS- und einem verminderten 1.1-GPM-Anteil im PrcxJukt 
fuhrt. 

20 Beispiel 4: 

Hydrierung von Fructose 

Die Verfahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur errtsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 
25 fahren venwendet einen Katalysator gemSQ dem in Bespiel 2 beschriebenen. 

Die Hydrierung von Fructose (100 Gew.-%. bezogen auf Trockensubstanz) gemSB der vorliegenden Erfindung und 
gemdB des Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem Ergebnis: 



Tabelle 6 



Nr. 


Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 


1 


Mannit 


48,55% a. TS 


47.62 % a. TS 


2 


Sorbit 


48.55 % a. TS 


52.57 % a. TS 


3 


Idit 


0,81 %a. TS 


0.1 7% a. TS 


4 


hydrierte und nicht-hydrierte Restsaccharide 


2.09% a. TS 


0.64 % a. TS 



40 Das Vergleichsverfahren fuhrt zu einem Verhaitnis von 1 :1 von Mannit zu Sorbit, wahrend das erfindungsgemaBe 
Verfahren den Anteil von Sorbit im Produkt ertiOht und den von Mannit vermindert. 

Beispiel 5: 

45 Hydrierung von Glucose 

Die Verfahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 
fahren venwendet einen Katalysator gemaB dem in Beispiel 2 beschriebenen. 

Die Hydrierung von Glucose (99,91 Gew.-% Glucose. 0.09 Gew.-% Restsaccharide, bezogen auf Trockensub- 
50 stanz) gerr^B der vorliegenden Erfindung und gennaB des Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem Ergebnis: 



Tabelle 7 



Nr. 


Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 


1 


Sortit 


. 97.46% a.TS 


99.45% a. TS 


2 


Mannit 


0.91 % a. TS 


0.13% a. TS 
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Tabelte 7 (fortgesetzt) 



Nr. 


Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 


3 


Idft 


0,03 % a. TS 


0,03 % a. TS 


4 


hydrierte und nicht-hydrierte Restsaccharide 


1.60% a. TS 


0.39 % a. TS 



Das edindungsgema^e Vertahren hydriert Qucose selektiver zu Sorbit als das Vergleichsverlahren. Oer Anteit an 
Mannrt sowie anderen NebenproduKten im Produkt ist erf indungsgema3 signtftkant reduziert. 

Beispiel 6: 

Hydrierung von Lactulose 

Die Verfahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 
fahren verwendet einen Katalysator gema3 dem in Beispiel 2 beschriebenen. 

Die Hydrierung von Lactulose (98,96 Gew.-% Lactulose, 0,47 Gew.-% Saccharose, 0,29 Gew.-% Glucose und 0,27 
Gew.-% unbekannte Saccharide, bezogen auf Trockensubstanz) gemSB der vorliegenden Erfindung und gemaS des 
Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem Ergebnis: 



Tabelle 8 





Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 


1 


p-1,3<3alPM 


46,38 % a. TS 


45,17 %aTS 


2 


Lactrt (p-l .4-GalPS) 


51.62% a. TS 


52,15 %a.TS 


3 


Galactit 


0,93 % a. TS 


0,86 %aTS 


4 


Sorbrt 


0.04 % a. TS 


0,03 % a.TS 


5 


hydrierte und nicht-hydrierte RestsaccharkJe 


1.03% a TS 


1,79%a.TS 



Das Verfahren gemSR der Erfirdung fuhrt zu einem vergleichsweise geringfugig erhfihten 1.4-GalPS- und einem 
vergleichsweise vermirtderten 1 .3-GalPM-Anteil im Produkt. 

Beispiel 7: 

Hydrierung von Trehatuiose 

Die Verfahrensfuhrung und die Veriahr^sapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 
fahren venA/endet einen Katalysator gema8 dem in Beispiel 2 beschriebenen. 

Das eingesetzte Edukt stellt ein Zuckergemisch der in Tabelle 9 gezeigten Zusammensetzung dar: 



Tabetle 9 



Nr. 


Edukt 


Qehalt 


1 


Trehalulose 


92,55 % a. TS 


2 


Fructose 


0.18% a. TS 


3 


Glucose 


1.72% a. TS 


4 


Saccharose 


0.08% a- TS 


5 


Isomaltulose 


2,79 % a. TS 


6 


unbekannte Saccharide 


2.68% a. TS 



Die Hydrierung gemaB der vorliegen Erfindung und gemaB des Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem Ergebnis 



8 



<EP 0854148A1 J_> 



EP 0 854 149 A1 



Tabelle 10 



5 


Nr. 


Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 




1 


1.1 -GPM 


53,29% a. TS 


56,74 % a. TS 


10 


2 


— 1-1^GPS -1 A-nPS 


41,10% a. TS 


38,45 % a. TS 


3 


Mannrt 


0,02 % a. TS 


o;0a"7b"a7-TS- 




4 


Sortjit 


1,02% a. TS 


1 ,23 % a. TS 


5 


hydrierte und nicht-hydrierte Restsaccharide 


4.57 % a. TS 


3.55% a. TS 



Im Vergleich zum Vergleichsverfahren wird ein erhOhter Anteil 1.1 -GPM in der Produktzusammensetzung erziert. 
75 wahrend der l.l-GPS-Anteil vermindert ist. Das g^ildete 1.6-GPS stammt aus der In Resten im Edukt vortnandenen 
Isomaltutose. 

Beispiel 8: 

Hydrierung von Maltulose 

Die Verfahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 
fahren venwendet einen Katalysator gemSB dem in Beispiel 2 beschriebenen. 
Die Zusammensetzung des Edukls war wie folgt: 

Tabelle 11 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Nr. 


Edukt 


Gehalt 


1 


Maltulose 


83.43 % a. TS 


2 


Fructose 


5.74 % a. TS 


3 


Glucose 


3.87 % a. TS 


4 


Restsaccharide 


6.96 % a. TS 



Die Hydrierung gema8 der vorliegenden Erfindung und gemSB des Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem 
Ergebnis: 

Tabelle 12 



so 



Nr. 


Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 


1 


1.3-GPM 


37,29 % a. TS 


44,31 % a. TS 


2 


1,4-GPS (Maltit) 


41.49% a. TS 


43,95 % a. TS 


3 


Sorbit 


7.36 % a. TS 


7,57 % a. TS 


4 


Mannit 


5,44 % a. TS 


2.93% a. TS 


5 


hydrierte und nicht-hydrierte Restsaccharide 


7.97% a. TS 


1.25% a. TS 



Das erfindungsgema8e Veriahren fuhrt zu einer vertoesserten Gesamt-Ausbeute an 1.3-GPM und 1.4-GPS sowe 
einem hoheren Anteil des Mannh-Epiniers im Produkt im Vergleich zum Sorbit- Epimer. 
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Beispiel 9: 

Hydrierung von Invertzucker 

5 Die Verfahrensfuhrung und die VeHahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Vergleichsver- 

fahren verwendet einen Katalysator gemdB dem in Beispiel 2 beschriebenen. 

Das eingesetzte Edukt stelH ein Zuckergemisch der in Tabelle 1 3 gezeigten Zusammensetzung dar: 



Tabelle13 



Nr 


Edukt 


Gehalt 


1 


Fructose 


47.30 % a. TS 


2 


Glucose 


49.62 % a. TS 


3 


Saccharose 


1,11 % a. TS 


4 


Restsaccharide 


1,97% a. TS 



Die Hydrierung gemaB der vorliegenden Erfindung und geniaB des Vergleichsverfahrens fuhrt zu folgendem 
Ergebnis: 



Tabelle14 



Nr. 


Produkt 


Vergleichsverfahren 


Erfindung 


1 


Mannit 


21.93% a. TS 


20.49 % a. TS 


2 


Sorbit 


74.27 % a. TS 


75.84 % a. TS 


5 


hydrierte und nicht-hydrierte Restsaccharide 


3.80% a. TS 


3.67 % a. TS 



Das erfindungsgemABe Verfahren fuhrt zu einem vergleichsweise geringfugig erhOhten Sorbit- und einem ver- 
gleichsweise geringfugig vermir»derten Mannit-Anteil im Produkt. 

35 Beispiel 10: 

Hydrierung von Zuckern mit Pulver-Katalysatoren (Slunry-Verfahren. diskontinuierliches Verfahren) 
(^) Autoklavenanlaoe und Versuchsoarameter: 

40 



750 mL LaborautoWav mit induktiv betrlebenem Ruhnwerk 


Reaktionstemperatur 


70*0 


Wasserstoffdruck 


150 bar 


Ruhrerdrehzah 


1600 Upm 


ZuckerlOsung 


500 mL mit 30 % TS 


Katalysatormenge 


ca. 2r g (feucht) 


Reaktionszeit 


22 h 



55 (2) Ansatz: 

Die Reaktionsldsung (500 mL. 30 % TS) wird in den vorthermostatisierten AutoWaven nach Figur 1. ailerdings 
ohne Korbeinsatz mit modifiziertem Ruhnwerk. gegeben. AnschlieBend werden 25 g Katalysatorpulver (Katalysatorzu- 
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sammensetzung entspricht der in Beispiel 1 genannten) zugefugt und dann (nicht vorher) die Ruhrachse eingesetzt. 
Nach 3maliger Inertisierung der Aniage mit Stickstoff erfoigt die Hydrierung bei 150 bar und 70«C Reaktionstemperatur. 
Nach 22 h wird unter Druck auf Raumtemperatur abgekuhlt. entspannt und nach inertisierung der Aniage die Produkl- 
I6sung errtnommen und der Kataiysator abfittriert. 

Beispiel 1 1 : 

Hydrierung eines Gemisches aus Ison^ltulose und Trehalulose (bekannt aus EP 625 578 B1) 

Die Verfahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 10 genannten. 
Das Edukt stellt ein Zuckergemisch der in Tabelle 16 gezeigten Zusammensetzung dar: 



Tabeile 15 



75 



20 



25 



Nr. 


Edukt 


Gehalt 


1 


Fructose 


373 % a. TS 


2 


Glucose 


2,84% a. TS 


3 


Isomaltulose 


84,43 % a. TS 


4 


Trehalulose 


7.32% a. TS 


5 


tsomaltose 


0.93% a- TS 


6 


Isomelezitose 


0.47% a. TS 


7 


Rest 


0.28% a. TS 



Die Hydrierung gemSB der vorliegenden Erfindung fuhrt zu folgendem Ergebnis: 



30 



35 



40 



Tabelle 16 



so 
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Nr. 


Produkt 


Erfindung 


1 


1,1 -GPM 


44.66 % a. TS 


2 


1,1-GPS+1,6-GPS 


47,46% a. TS 


3 


Mannit 


l.83%a. TS 


4 


Sorbit 


4.32 % a. TS 


5 


hydrierte und nicht-hydrier-te Nebenprodukte 


1.73% a. TS 



Es wird ein gegenOber dem erwarteten ca. 1:1 Verhaitnis von 1.1-GPM zu 1.1-QPS/1.6<3PS ertiOhter 1,1- 
GPS/1.6-GPS-Gehalt und ein verminderter 1,1-GPM-Gehalt im Produl<t erzielt. 

45 Beispiel 12: 

Hydrierung von Isomaltulose bei unterschiedlichen stOchiometrischen Wasserstoff/lsomattulose-Verhaitnissen 

Die Verfahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur entsprechen den in Beispiel 1 genannten. Das Edukt ent- 
spricht ebenfalls dem in Beispiel 1 genannten. 

In dem vorliegenden Beispiel wuide jedoch das stOchiometrische Verhaitnis des eingesetrten Wasserstoffs zum 
eingesetzten Edukt. das hei St der Isomaltulose. variiert. wobei -wie in Figur 3 gezeigt- das Verhaitnis (Gew.-%A3ew^%. 
bezogen auf die Trockensubstanz des ertialtenen Produktgemisches) und des erhaltenen 1.1-GPM zum ebenfalls 
erhaltenen 1 .6-GPS gezielt reguliert warden konnte. Je Weiner das stdchiometrische Verhaitnis Wasserstoff/lsomaHu- 
lose desto grOBer wurde das Verhaitnis von 1 .1 -GPM zu 1 .6-GPS. Durch die Variation des stOchiometrischen Verhait- 
nisses von wasserstoff zu Isomaltulose. beispielsweise durch die Variation des Isomaltulose-Durchsatees bei der 
Hydrierung, kann eif indungsgemSB gezielt die Zusammensetzung des die stereoisomeren Produkte enthaitenen Pro- 
duktgemisches gesteuert werden. 
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Beispiel 13: 

Hydrierung verschiedener Zucker und Zuckergemische mrttels des erf indungsgemaBen Verfahrens und eines Schalen- 
Raney-Kupfer-Katalysators 

5 

Die Veiiahrensfuhrung und die Verfahrensapparatur entsprechen, wenn nicht anders angegeben, den in Beispiel 1 
genannten. Als Katalysator wurde ein Katalysator folgender Zusammensetzung venA^endet: 

Der Katalysator ist in Form von 4 mm-Tabletten venwendet worden und besteht aus einer Kupfer/Aluminiumlegie- 
rung (Cu:AI gleich 50:50 Gew.-%) und reinem Kupfer als Binder im Gewichtsverhdltnis 100:15. Inn Katalysatorkorb 
10 befinden sich 224,05 g Katalysator (feucht). 

Als Porenbildner wurden 2.1 Gew.-% Wachspulver zugesetzt (bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators). 
Nach Homogenisierung und Zwischentrocknung wurde bei 500^*0 calciniert (sechs Stunden). Die Druckfestigkeit nach 
dem Calcinieren lag bei >300 N. Nach Aktivierung mit 20%iger Natronlauge bei 80**C tur zwei Stunden wurde eine 
SchalerKjicke von 0.3 mm und eine Druckfestigkeit von >300 N erhalten. Die aktivierten Katalysatoren wurden unter 
15 Wasser gelagert. 

Die Tabeile 1 7 verdeutlicht die Ergebnisse der erfindungsgemSBen Hydrierung eines Gemisches aus im wesentli- 
chen Isomartulose und Trehalulose (bekannt aus z.B. EP 0 625 578 B1), von Fructose. Invertzucker und Isomaltulose 
mit einem Raney-Kupfer-Katalysator. In der Tabeile 1 7 ist die Edukt- und Produkt-Zusammensetzung in Gew.-% ange- 
geben. 

20 Es zeigt sich. da6 bei der Hydrierung eines Gemisches aus im wesentlichen Isomaltulose und Trehalulose ein 
Gemisch e alten wind, das im Vergleich zum Stand der Technik viel 1 .1 -GPM und wenig 1 . 1 -GPS und 1 ,6-GPS enthait. 
Als Vergieic skatalysator gemdB dem Stand der Technik wird auf das Beispiel 2 venA/lesen. 

Die Hydrierung von Fructose fuhrt zu einem Produktgemisch mit einem im Vergleich zum Stand der Technik hohen 
Mannit- und einem vergleichsweise geringen Sorbit-AnteiL 
25 Die Hydrierung von Invertzucker fuhrt zu einem Produktgemisch mit einem im Vergleich zum '^tand der Technik 
erhGhten Anteil von Mannit und einem im Vergleich zum Stand der Technik verringerten Anteil von ^ortjit. 

Die Hydrierung von Isomaltulose fuhrt zu einen im Vergleich zum Stand der Technik erhChten Anteil von 1 .1 -GPM 
im Produkt. wdhrend der Anteil an 1 .6-GPS und 1 .1 -GPS vergleichsweise verringert wird. 
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Tabeile 17 





Konrpo- 
nente 


Isomaltulose u. Tre- 
halulose 


Fructose 


tnvertsucker 


Isomall 


tulose 


35 




Edukt 
Gew.-% 


Produkt 
Gew.-% 


Edukt 
Gew.-% 


Produkt 
Gew.-% 


Edukt 
Gew.-% 


Produkt 
Gew.-% 


Edukt 
Gew.-% 


Produkt 

Gew.-% 




Fructose 


3.66 




100,00 


1,60 


46.93 


0,19 


0,12 






Glucose 


2.61 






0.12 


49,36 


0,58 






40 


Saccha- 
rose 


0.00 








1.71 


0.11 








Isomaltu- 
lose 


84.09 


0.30 






0.20 




98,92 


0.65 


45 


l&ometezi- 
tose 


0,37 


0.28 












0,04 




Trehalu- 
lose 


8.19 


5.61 






0.09 




0,63 


0.31 


50 


Isomaltose 


0.88 








0.18 




0,20 






1,1 -GPM 




60.79 












64.20 




1.6-GPS+ 
1,1-GPS 




25.18 












34.14 


55 


Erythrit 




0.04 
















Glycerin 




0.06 
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Kompo- 
nente 


Isonialtulos u. Tre- 
halulose 


Fructose 


Inverts 


ucker 


Isomail 


utose 




Edukt 
Gew.-% 


Produkt 
Gew.-% 


Edukt 
Gew.-% 


Produkt 
Gew.-% 


Edukt 
Gew.-% 


Produkt 
Gew.-% 


Edukt 
Gew.-% 


Gew.-% 


ft 
















n 05 


'iviai II III 




'c;.;^^v'~ 










Sorbit 




3,93 




36,18 








n Oft 


Idit Galacm 












U.04 






unbe- 

kannte 

(hydriert 

1 inH ni^ht 

hydriert) 


0.20 


1.25 




0.52 


1.53 


1 ,76 


0.13 


0.53 


j^i imm^ 




100,00 


100,00 


100.00 


100.00 


100.00 


100.00 


100,00 


Reinheit 
Produkt 




86.23 




98,78 




98.19 




98.99 


Reinheit 
Edukt 


84.09 




100.00 




96.29 




98.92 




Hydrier- 
temperatur 






90*C 




120''C 




70°C 




Reaktions- 
zert 


22h 




22h 




22h 




22h 





Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Hydrierung von Zuckern Oder Zuckergemischen zu Zuckeralkoholen Oder Zuckeralkoholgemischen. 
wobei die Zucker oder Zuckergemische in wassriger LOsung unter erh6hter Tenrperatur und erhOhtem Druck mit 
Wasserstoff unter Venwerxlung eines ein Gemisch aus einem reinen Raney-Metail und einer Raney-Metallegierung 
enthaltenden Schalenkatalysators hydriert werden und wobei der Schalenkatalysator einen katalytisch weitgehend 

35 inaktiven und ais Trager wirkenden Kern und eine katalytisch aktive Schale aufweist. 

2. Verfehren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da6 das reine Raney-Metali Nickel. Kobalt. Kupfer oder 
Eisen ist. 

40 3, Venahren nach einem der Anspruche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafi die Raney-Metallegierung eine 
Legierung aus Nickel, Kobalt, Kupfer oder Eisen mit Aluminium. Zinn oder Silicium ist. 

4. Vertahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da8 die Druckfestigkeit des 
Schalenkatalysators mehr als 200 N. bevorzugt mehr als 300 N. betragt 

45 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, da8 die Dicke der katalytisch 
aktiven Schale 0.05 bis 1 ,0 mm betragt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB das Porenvolumen des 
so Schalenkatalysator 0,03 bis 0.06 cm^/g betragt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dafi die BET-Oberfiache 1 bis 
50 m^/g betragt. 

£5 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet daB der Zucker Glucose, Iso- 
maltose. Maltose, Lactose. Starkehydrolysat. Fructose, Xylose. Lactulose, Trehalulose. Maltulose. Isomattulose. 
Leucrose. ein Fructooligosaccharid oder ein Gemisch zweier oder mehrerer dieser Zucker ist. 
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9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrieruhg kontinuier- 
lich, halb-kontinuierlich Oder diskontinuieriich durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprCiche. dadurch gekennzeichnet, da3 die Hydrierung im Fest- 
5 bett- Oder Suspensionsverfahren durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB der erhOhte Wasserstoff- 
druck 50 bar bis 450 bar betrdgt 

10 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, da3 die erhOhte Temperatur 
60** C bis 1 50** C. vorzugsweise 70** C. betragt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaitnis (Gew - 
%/Gew.-%. bezogen auf Trockensubstanz der Produktgemische) von hergestellten stereoisomeren Zuckeralkoho- 

15 len in Abhangigkeit vom stOchiometrischen Verhaitnis des zur Hydrierung eingesetzten Wasserstoffs zum Edukt 
etngestellt wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB die Eduktkonzerrtration 
der AusgangslGsung auf 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere 15 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 40 Gew.-%. eingestellt ist. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Fig. 1 



100.00 -t 




Zeit in min 

^ Palatinose ^ — . — GPM . — GPS 

Mannit — ^ — Sorbit 



Fig. 2 
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GPM/GPS-Stereoselektivitat ^ 
- stdchiometr. Verhditnis Wasserstof f /Palatinose - 



1,00 
0.98 
0.96 




2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 



stdchiometr. Verhditnis Wasserstoff/Palatinose 

Fig. 3 
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